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Ifi. presents inventiooi conceme un procede de preparation 
de polyiirethannes qui peuvent trouver 'de large s applications 
dans tous les domaines de I'industrie du caoutciiouc, de la 
chaussure, des jxieuinatiques, ainai qu»en tant que collea, 
adli^sifs, revStements, ou analogu.ea. 

Les polyur^thamies scmt des composes polymeres, 
contenant, abstractioaa faite d'autres groupementa chimiques, 
le motif urdthanne repetitif suivant. 

0 T 
I 

-H-C-O- 



Les chaines de polyur etharaie , a la difference de la 
plupart des chaines moleculaires, cantiennent un gr^tnd nomlK'e 
de groupements pr^itds hautement polaires qui peuyent 
s'orienter librement l»ua par rapport & 1 'autre en fonnaiit des 
liaisons chimiques secondaxres solides qpii conferent aux 
polyurethannes un niveau determine de proprief^s, en particulierj 
tin module et une durete Aleves, una resistance mdcanique et une 
tenue a I'abrasion pousaeee, de bonnes propri^tes de resistance 
h la dechirure et une bonne stabilite aux huiles et aux solvants. 

Grdce k ces propridt^s, les polyurdthanaes sent utilises 
dans la faltricaticoa de pneus utilises pour les transports h. 
I'intdrieur des usines, dans la production de divers arbres 
et galet's, de coussineta, de leviers de commande, dans la 
fabrication des dessous de chausattres, du cuir artificiel, 
dans la production d'etampes pour I'industrie des mdtaux, 
comme materi&.u d'dtancheite pour la radiodlectroaique, etc. 

Dans I'industrie, on obtient des poljrur^thannes par la 
reaction de polyaddition des diisocyaaates but des diols 

O 

NCO-R-NCO+Oim'(»I — > -^HC"^ 0 5 

Les- diols sent g^dralement des polyesters 
macromoleculaires (adipate de polyethylene) ou des polyethera 
macrcaioleculaires (polytdtramethylene-glycol, polypropylene- 
glycol). En tant que diisocyanates, on utilise le toluylene- 
diisocyanate, le naphtylfenediisocyanate , le iiiph-^nylmethane- 
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diisocyanate, I'hexamethylenediisoeyanate, 

Tous les diisocyanate s sont extrSmement toxlques et 
leur mise en oeuvre exige xm. materiel technique special. Us 
sent tres chers etant donne qu'ils sont obtenus par 
phosgenisation des diamines. En outre, oes produits ant lane 
tendance tr^s ptaiss^e h donner des reactions parasites, y 
compris avec I'humidit^ de I'air at les amines. 

Divers autres proeedes ont e-te decrita dsms I'ari 
ant^rleur afin de pallier les inconvenients du procSd^ 
mentionn^ ci-dessus. En particulier, pour obtenir des 

polyxirethannes, la- reaction du bischlorpf ormate avec les- 

diamines a ete utilis^e : 

^Cl-^-CRO-C-Cl + NR'NHg — > fEOCNHR'NHC - + 2ilHC1 

0 O O S 

Ce precede permet d'obtenir des polyux^liliannes ayant des 
propri^tes analogues tout en^vitant I'utilisation des 
diisocyanates. II presente cependant les xnconTif^nients suivantst 

1) les bischlorof ormiates de depart sont ^galemeni; 
obtenus en faisant appel au phosgene, 

2) le produit secondaire de la synthese est I'acide 
chlorhydrique qui provoque une forte corrosion de 1 'appareillage 

line autre reaction efficace dans laquelle le groupement 
ur^tharme peut Stre introduit dans un polymfere est l^eactiori 
entre les cyclocarbonates et les amines 

O 

R - CH - CH^ + R'NI^ R - CH - CH^ - 0 - C - NHR* 

0^ ^0 OH 

On connalt un certain nombre de brevets proposant la 
preparation des polyiiretliannes par ce precede. Cependant, lis 
cbncement, en general, I'obtention de resines urethannes 
thermoplastiques. 

Les polyhydroxy-urethannes solubles dans I'eau, conte- 

nant des motifs (-CH - CH-)^ , ou n = 1000 h 100000, 

OH NHC-OR 
W 
0 
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sont obtenus en ffeisaji-t agir le polyvinylfene-carbcaiate et ses 
copolymeres sur les ajnines contenant au moins un atome 
d'hydrogene sur l'av;ote. 

On connait par ailleua-s, un precede d'ob-tention de 
5 resines polyurethannes par reaction des biscyclocarbonates 
correspondant a la formiiB sua vain te 
HoC - CH - CK - CH^ 
0 0 0 0 

N / \ _/ 

c c 

n II 
10 0 0 

aveo des amines aliphatiques polyfonctionnelles ayant au moins 

deux groupements amines. 

On connait encore un precede d'obtention de resines 

polyurethannes en faisant agir les cyclocarbonates correspondant 

15 a la f orraule suivante : 

- CH - CHo OROCH2 CH - CH2 

0 0 6 6 

\ / \ y 

C 0 
H II 
0 0 

20 dans laquelle H est un radical or gEini que bivalent, sur les 
diamines aliphatiques primaires. 

On connait egalement un precede de preparation de 
resines polyurethannes dans lequel on fait agir les cyclocarbo- 
nates correspondant a la formule suivante : 

25 - CH^ - CHCH2CEOCH2CH - CH2 

0660 
>v / \ / 

C C 
(I 11 
0 o 

dans laquelle est un radical bivalent correspondant a I'line 
30 des formulfts 

^ et H - C - OH g 

^"2 / Ch ' h, c - ■ yj 

° ■ ' m 

sur les polyamines aliphatiques. 



35 



CO 



BNSDOCID: <FR 22934S4A1_I_> 



4 



2293454 



Les polyurethaimes, obtenus par les procedea mentionn^s 
ci-dessus, sont des materiaux solides, fr.agiles resiniques, 
rigides, ayani; de mauvaises proprietes a basse -temperature ainsi 
que des proprie1;es dynamiques et elastiques insuf fisantes. 

Le but de la presente invention est de rem^dier aoix 
inconvenients indiques. 

Conformement a ee but, on s'est propose de modifier la 
teehnologie du proeede de prejjaration des polyur^thannes afin 
de leur conferer de nouvelles proprietes, k savoir : une 
elasticite elevee, une resistance h froid amelioree, de bonnes 
proprietes dynamiques. 

La presente invention consiste en un proced^ de 
preparation de polyur^thannes par reaction de composes contenant 
des groupements cyclocarbonates avec legfe,mines, qui, selon 
l*invention, consiste en ce que, en tant que compost de depart 
contenant des groupements cyclocarbonates, on utilise un polymfere 
hydroearbone ayajit au moins ixne double liaison, tandis qu'en 
tant qu'amines on utilise des amines primairea et secondaires. 

Dans ce polymfere hjcdrocarbone , la disposition des 
groupements cyclocarbonates peut §tre differente ; par exemple, 
ils peuvent se localiser sur une double liaison quelconque ou 
se trouver aux extremitea de la chaine hydrocarbonee. Les 
polymeres hydrocarbones contenant des groupements cyclocarbonates, 
peuvent Stre : les homo-et copolymeres isopreniques, les 
homo- et copolymeres butadieniques a structure r^gulifere et 
irreguliere, les homo- et copolymeres butadiene— styrene et 
butadifene— methylstyrol a structure reguliere et irreguliere, 
les homo — et copolymeres acrylates, etc, tandis que les 
groupements cyclocarbonates peuvent y §tre repartis soit d*une 
fagon statistique, soit en blocs. 

En tant qu*amines, il est recommande d'utiliser les 
amines primaires et secondaires, contenant un ou deiax groupements 
aoiines. 

Les amines tri- et polyf onctionnelles peuvent §tre 
utilisees mais ceci n'est pas satisfaisant etant^onn^ qu'elles 
ne sont pas compl^tement mises en oeuvre. Les amines tertaires 
ne peuvent pas §tre utilisees dans ce processus. 




5 mzksk 

Comme exemples d'asxnes utilisaliLes, on peu't cl'ter 
1* etliylafiilne, la propylamine, la tutylaadne, la bensylaaljie, 
1 * ethanol ami ne , l*etl]7lenedlaiiiliie, I'hexaBe-fchylenedlamine, 
la 3cylyl&iediamine , la piperazine, etc. 
^ Le mode d'in-teractiaEL des composes IndiigLies se fall;, 

selon. 1* Invention., aussi falen en nasse, c *est-^-d±x>e par un 
fflelangeage direct, au aein d*un solvant organlque, Iner-te 
par x^ppart auxdits ccmposee. Ce solvant peut -fitre le toluene, 
le benzene y la benzine, la netbyletby lactone, I'heacane, 

10 I'heptane, etc« 

lie processus se deroole dans des conditions de - 
temperature ambiante et de pression noonaeile. Si necesaaire, 
on peat utiliser une teraperature et une pression plus elevees. 
Le rapport entre les coKposes mis en oeuvire peut 

15 vaj-ier dans de larges Ixjnites, nais il est preferable de choisir 
celui dans lequel la quantite de groupements cyclocarbonates 
correapond a. la quantite de groupenents aaines. Ce rapport est 
prealablement calcule en fonction du polymex-e bydrcxsarbone de 
depart contenant les groupements cyclocarbonates et en fmcticii 

20 de 1 'amine. 

Les polyuretbaxmes obtenus selon 1* invention presentent 
a la fois une haute durete, une elasticite elevee, une bonne 
tenue a froid et a I'abrasicEi, une tres bonne adhesion sur les 
metaux, 'ut^odule eleve, la stability aux builes et a I'essence 

25 et les proprietds dynamiques aoeliorees. 

L* introduction des groupements cyclocarbonates dans les 
polymeres hydrocar bones, avec fornatian de polym&res bydrocar— 
bones ayant des groupements cyclocarbonates, peut fitre realisee 
de n'importe quelle fagon possible. Kir exeople, elle peut Stre 

30 realisee par traitement de polyn^i-es ^poxydes avec un exces 

de gaz carbonique en presence d*un cat-alyseur, par copolymerisa— 
tion d'ui^onooere contenant une llaisan double et un groupement 
cyclocarbonate avec d'autres monoeieres contenant une liaison 
double, lors de la reaction d'un agent, contenant de I'hydrogene 

35 mobile et un groupement cyclocarbonate localises sar la. llaism 
double du polymere lors de la reaction d'addition electrophile, 
par traitenent d'un polymere carbozyllque avec un exces de 
blscyclocarbcmate h. bas polds moleculalx-e , etc. 
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D'autres caracteristiques et avantages dc I'lnven-fcion, 
seroni; jnieuz: comprls a la. lecture de la description delsiillee qui, 
-7a Buivrejdes exemples concrets de realisa-tion du precede de 
1 ■ inventi c*i . 

•RTKMFLE 1 . 

100 parties en poids de polyisoprene cis —1,4-, 
ccntenant 0,2£^ mol. de groupejnents cyclocar bona tea se trtMivant 
a I'endroit de la double liaison, sont fselaxi^ea avec 5 pstrties 
en poids de bensQrlaadjie a 80"C. 

lie polyisoprfene cis— 1 ,4 obtemi, et ayant des groapejuenta 
iiretbaxices, possede, apres vulcani^tioBi, les propiriet^s r^sua^es— 
ci— dessous et com^earees a celles des vulcajaisats de polyaiere 
d'isoprene et d*ur4thaxme. 
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Proprietes phyaico— 
meoani ques de s 
■vulcanisats 


Polyi a oprene 
cis— 1 ,4 


Polyi s oprfene 
cis— 1 ,4 a, 
groupemenliB 
d'urethenne 


Polymere 
d*urSthanne 




Tension a im alienage— 
ment de 300^, lcgf/cm2 


80 a 


90 


182 


240 


20 


Resistance a la rup- 
ture h 200°C, lcgf/cin2 


320 k 


360 


320 


350 k 4O0 




Allcngement relatif ,^ 


560 a 


650 


450 


450 k 500 




Elasticite au choc a 
20°C 


42 k 


44 


50 


15 




a 100°C, ^ 


55 a 


56 


58 


50 


25 


Durete Shore, kgf/cm2 


56 a 


59 


65 


86 




Thermogenie Goodrich, ' 


°C 58 a 


65 


50 


dlevee 




Abrasion Shopper, kgf/cm2 80 100 


50 


20 




Adhesion du caoutchouc 

a I'acier, lcgf/om2 0,4 




8,5 


20 


30 


Be si stance au eisail— 
lement a 20oC 


70 k 


60 


90 


1 10 a 120 




Gonflement dans 1' es- 
sence durant 24 h 


150 




125 


0,7 




Coefficient de resis- 
tance au froid a (—45' 


"C) 0,57 




0,37 


n^ant 


35 


Tenue sous une charge 
de 30>, millier de 
cycles 


1000 




900 


destruc ti caa. 
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EXEMPTS 2 . 

En operant comme dans I'eiemple 1 , on prepare un 
melange reactioimel a partir de 28,6 g de polybutadiene, obtenu 
par polymerisation radicalaire , ayant des groupements 
cyclocarbonates a I'endroit des doubles liaisons (12,2^), et de 
2,2 g de xylilene-diamine. 1,63 proprietes du polybutadifenepolyu- 
rethanne obtenues apres vulcanisation sont rapportees ci-dessous: 



Tension k un allongement de 100^, kgf/cni2 5 

Tension k un allongeinent de 300^, kgf/cmZ 7 

Resistance a la ruptiire, kgf/cin2 14 

Allongement relatif , ^ 490 

Allongement remanent, ^ 10 
EXBMPIiE 3. 



100 parties en poids de copolymere, contenant 2,8^ 
de groupements cyclocarbonates, sont m^langees avec 10 parties 
en poida d* e-Uay^fe^j^ diamine. Aprfea vulcanisation, le polymfere 
possede lea caract^ristiques auivantes qui sont comparees aux 
caracteristiques du vulcanisat butadifene styrene de depart. 

Polymere Polymere 
obtenu connu 



Tension pour un allongement 
de 300?6, kgr/cm2 


52 


38 


Reaistance a la rupture kgf/cin2 


250 


270 


Allangeinent relatif, ^ 


650 


830 


Allongeir.ent remanent, ^ 


12 


18 


Durete Shore, kg/om2 


64 


58 


Abrasion Shopper, kg/cm2 


210 


275 


Adhesion du caoutchouc a I'acier 
kgf/cm2 


8 


4 


Gonflement dans 1* essence 
durant 24 h, ^ 


150 


n^ant 


Tenue sous une charge de 30^6, 
millier de cycles 


.900 


700 


Coefficient de resistance au 
froid a (-45)°C 


0,35 


0,5 
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EXEMFIE 4 

On melange 100 parties en poids de polyisoprene cia-^ 
1,4, contenant 0,26?S mol. de s^-oupements' cyclocarbonates 
loc^lis^s h I'endroit des doubles liaisons, et t,5 parties en 
ppids de xylilfenediamine. Le polyisopr&nepolyur^thanne obtenu. . 
apres viilcanisation possede les caracteristiques suivantes i 
Eesistance k la rupture, kgf/cm2 55 . 

Allongexnent relatif, 9S 155 
Allongement remanent, ^ 0 
EXEMFItE 5 

Oa prepare im melange r^actionnel k partir de 100 parties 
en poids de polydivinyli goprene , ayant des groupements cyclo- 
carbonates en bout de cha£ ne (10,3?S) et de 21 parties -en 
poids de xylilenediamine. Le polydivinylisoprenepolyur^tb^jiie^^^.;, . : 
obtenu aprfes vulcanisation possMe les proptri^tes suxArantes j ; 
Tension pour un allongement de lOO?^, kgf/cm2 lO 
Eesistance k la rupture kgf/cm2 ' 30 

Allongement relatif, ^ > 180 

Allongement remanent, I4 : ^ 

Tenue sous une charge de 17,5^ 

millier de cycles ^qq 
EXEMFEB 6 . 

On brasse 100 parties en poids de polymfere butadifene- ' 
nitrile ayant 3^ mol. de g^roupements cyclocarbonates localises 
k I'endroit dea doubles liaisons, et 5 parties en poids de 
butylamine h 70*>C. 

Le polyiir^thanne I obtenu apres vulcanisation possfede 
les proprietes suivantes qui sont comparees avee les propriet^s 
du vulcanisat de butadienenitrile II de depart. 

^ II 
Vulcanisat de butadifene-nitrile Vulcanisat de butadieneiiitriie 

ayant des groupements d'lirethanne 
Tension pour un allongement 

de 300^, kgf/cm2 140 .110 a 1?0 

Resistance k la rupture, 

kgf/cm2 300 280 & 300 
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AlLongement reLatif, ^ 


500 


550 k 700 


Allongement remanent, ?6 


15 


15 k 28 


Adhesion du caoutchouc a 
I'acier, kgf/cm2 


15 


6 8 


DuTGte Shore, kgf/cm2 


75 


69 a 72 


Ahrasion Shopper, kg/cm2 


140 


170 & 200 


Coefficient de resistance 
au froid k (-25)*»C 


0,12 


0,15 k 0,; 


Tenue sous una charge de 30j6, 






millier de cycles 


360 


100 



Comme le mraitrent les exemples precedents," les - 
polyurethannes prepares selon I'invention ont una haute duret^, 
une elasticite elevee, une bonne tenu au froid et a I'abrasion, 
une tres bonne adhesion sur les metaux, un module elev^, 
une boniie stabilitW^aul'^huiles et k 1 'essence ainsi que des 
proprietes dynamiques ameliorees. 

Get ensemble de proprietes des polymeres indiques 
s'explique par leur structvire remiltant de la combinaison de la 
chalne hydrocar bonee du polymere k doubles liaisons et des 
groupements d'urethanne fortement polaires. 

Men entendu, I'inventicaa n'est nullement limit^e aux 
modes de realisation decritset repr^sentesqui rfa± ete donne 
qu'a titre d'exemple. En parti culier, elle comprend tous les 
moyens constituant des equivalents techniques des moyens 
decrits ainsi que leurs combinaisons, si celles-ci sont executes 
suivant son esprit et mises en oeuvre dans le cadre des 
revendications qui suivent. 



REVENDICATIONS 

1:0) Precede de preparation da polyur^tlianrffi par reac- 
tion de composes contenant des groupements cyclocarbonatea.\avec 
las amines, caractdrise en ce que, en tant que composes 
contenant des groupements cyclocarbonates , on utilise im 
polymere hydrocarbone ayant au moins une doable liaison, tandls 
qu'en tant qu'amines, on utilise des amines primaires et . 
secondaires. 

20) Precede suivant la revendication 1, caracterise 
en ce qu«on utilise vm. polymere hydrocarbon^ dans lequel lee 

groupements cyclocarbonates sont localises & l»endroit des - 

doubles liaisons. 

30) Erocede suivant la revendication 1, caractSrise 
en ce qu»on utilise un polymfere hydrocarbon^ dans lequel les 
groupements cyclocarbonates sont situ^s en bouts de cRaine. 

40) Precede suivant I'une des revendications 1 6, 3, 
caracterise en ce qu'on utilise des amines primaires ou 
secondaires contenant un seul groupement amine. 

50) Precede selon I'une des revendications 1 i 3, 
caracterisd en ce qu'on utilise des amines primaires ou secon- 
daires contenant deux groupements amines. 

60) Precede selon I'line des revendications prec^dente 
caracterise en ce que la reaction entre les composes precites 
est realises au sein d'un selvant organique inerte par rapport 
auxdits composes. . . 

70) A titre de produits industriels nouveaux, 
polyurethannes caract^risfe en ce qu'ils sent obtenus par le 
precede selon I'une quelconque des revendications la 6. 
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